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Abstract of EP0382048 

Thermoplastic moulding compositions comprising (A) fron^ .|p to 96 % by weight of a partially crystalline nylon 6,6 or 
partially crystalline, partially aromatic copolyamide made from alpha 1) from 40 to 90 % by weight of an equimolar 
mixture of terephthalic acid and hexamethylenediamine, alpha 2) from 0 to 50 % by weight of epsilon -caprolactam, 
alpha 3) from 0 to 60 % by weight of an equimolar mixture of adipic acid and hexamethylenediamine and alpha 4) 
from 0 to 15 % by weight of further polyamide-forming monomers, the proportion of components alpha 2) and/or alpha 
3) being at least 10 % by weight and the copolyamldes having a triamine content of less than 0.5 % by weight, (B) 
from 2 to 50 % by weight of a partially crystalline polyamide ^which is different from (A), (C) from 2 to 25 % by weight 
of a nonlonomeric rubber-elastic polymer and (D) from 0 tb SO % by weight of fibrous or particulate fillers or mixtures 
of these fillers. 
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® Schlagz&he Polyamidformmassen. 

® Thermoplastlsche Fomimassen aus 

(A) 30 bis 96 Qew.% eines tellkristallinen Polyamids-6,6 oder eines teilkristallinen. teilaromatlschen 

Copolyamids aus 

ai) 40 bis 90 Gew.% eines aqulmolaren Gemisches aus Terephthalsaure und Hexamethylendiamin. 
a2) 0 bis 50 Qew.% e-CaproIactam, 

aa) 0 bis 60 Gew.% eines Squlnnolaren Gemisches aus AdipinsSure und Hexamethylendiamin und 
ai) 0 bis 15 Qew.% weiteren polyamldbildenden Monomeren, 

wobei der Anteil der Komponenten az) und/oder as) mindestens 10 Qew.% betrSgt und die Copolyamide 
einen Triamingehatt von weniger als 0,5 Qew.% aufweisen, 

(B) 2 bis 50 Qew.% eines von (A) verschiedenen teilloistalllnen Polyamids. 

(C) 2 bis 25 Qew.% eines nichtionomeren kautschulcelastischen Polymerisats und 

j (D) 0 bis 50 Gew.% faser- oder tellchenf5rmiger FQIIstoffe oder Mischungen dieser FUllstoffe. 
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Schlagziihe Potyamidformmassen 



Die Erfindung betrifft thermoplastlsche Fonmmassen aus 
(A) 30 bis 96 Gew.% eines teilkiistallinen Polyamicis-6,6 Oder eines teiikristallinen. teilaromatlschen 
Copolyamids aus 

ai ) 40 bis 90 Gew.% eines Mquimolaren Gemisches aus TerephthalsSure und Hexamethylendiamin, 
5 02) 0 bis 50 Gew.% e-Caprolactam und 

aa) 0 bis 60 Gew.% eines aquimolaren Gemisches aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin, 
04) 0 bis 15 Gew.% weiteren polyamidbildenden Monomeren, 

wobel der Anteil der Komponenten az) und/oder 03) mindestens 10 Gew.% betrSgt, und die Copolyamide 
einen Triamingehalt von weniger als 0.5 Gew.% aufweisen, 
70 (B) 2 bis 50 Gew.% eines von (A) verschiedenen teiikristallinen Polyamids, 

(C) 2 bis 25 Gew.% eines nichtionomeren kautschukelastischen Poiymerisats und 

(D) 0 bis 50 Gew.% faser- oder telichenf5rmiger Fullstoffe oder l^ischungen dieser FOIistoffe. 
Daruber hinaus t>etrifft die Erfindung die Venwendung dieser Fbrmmassen zur Herstellung von Fasem, 

Pollen und Formkdrpern sowie die aus den erfindungsgemafien Formmassen erhattlichen Fonmkorper. 
IS Aus der EP-A 34 704 1st bekannt, dad Fonnnk6rper aus Mischungen von Poly-e-caprolactam und 
Polyhexamethytenadipinsaureamid in Verbindung mit Kautschuken. die gr5Bere IVIengen ionogene l\tono- 
mere enthaiten. verbesserte SchlagzMhigkeiten gegenOber Abmischungen aufweisen. die nur eines der 
Polyamide enthaiten. 

Die Steifigkeit und Festigkeit derartiger Formkorper sind jedoch nicht im vollen Umfange zufrledenstel- 
20 lend, da die ionogenen Monomeren grSBere Kautschukteiichen und somit eine schiechtere Wechselwirkung 
mit den Polyamiden erget>en. Zudem IM0t die WMrmeformbestSndigkeit dieser Formmassen zu wUnschen 
ubrig. 

Aus der EP-A 124 452 sind schlagzMh modiflzierte Polyamldmischungen bekannt in denen das 
kautschukelastische Polymerisat aJs IVlasterbatch in Polyamld-6 in die IVIIschung eingearbeitet wird. Dieses 
25 Verfahren ist jedoch von Nachteii, well das Poiyamid hierbei zweimal thenmisch belastet wird, wodurch sich 
die mechanischen Elgenschaften der Formkdrper verschlechtem. 

Weiterhin ist aus der US-PS 4 174 358 bekannt, dafl die Schlagzahigkeit von Polyamiden durch Zusatz 
von statistischen Copolyamlden verbessert werden kann. Die Formkdrper zelgen jedoch bei tiefen Tempe- 
raturen nicht zufriedenstellende Schlagzsihigkelten auf. 
30 ZusStzlich werden in der Slteren deutschen Patentanmeldung P 38 04 161.8 Polyamidformmassen mit 
verschiedenen schlagzih modiflzierenden Kautschukarten vorgeschiagen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, schlagzdh modifizierte Polyamidformmas- 
sen zur VerfUgung zu steilen, aus denen sIch Formkorper mit verbesserter Steifigkeit bei gleichzeittg guter 
SchlagzMhigkeit hersteilen lassen. Au/3erdem sollen sich die Formkdrper unmittelbar nach ihrer Herstellung 
3S leicht und ohne kleben zu bleiben aus ihrer Fonti entfemen lassen. 

Demgemafi wurden die eingangs definterten schlagzghen Polyamidfbmimassen gefunden. 

Bevorzugte Fonmmassen dieser Art und ihre Ven^vendung sind den UnteransprUchen zu entnehmen. 

Als Komponente (A) enthaiten die erfindungsgemaden Formmassen 30 bis 96, vorzugsweise 40 bis 90 
und insbesondere 45 bis 85 Gew.% Polyamid-6,8 oder eines teiikristallinen. teilaromatlschen Copolyamids. 
40 Die aromatischen Copolyamide enthaiten als Komponente ai) 40 bis 90 Gew.% eines Squimolaren 
Gemisches von TerephthalsSure und Hexamethylendiamin. Bn geringer Anteil der TerephthalsSure, vor- 
zugsweise nicht mehr als 5 Gew.% der gesamt eingesetzten aromatischen DIcarbonsSuren kSnnen durch 
Isophthals^ure Oder andere aromatische DicarbonsSuren, vorzugsweise solche. in denen die Carboxylgrup- 
pen in para-Stellung stehen, ersetzt werden. 
45 Neben den Enheiten, die sIch von Terephthals^ure und Hexamethylendiamin ableiten, enthaiten die 
Copolyamide Einheiten, die sich von e-CaproIactam ableiten und/oder Bnheiten, die sich von AdipinsMure 
und Hexamethylendiamin ableiten. 

Der Anteil an Einheiten. die sich von <-Caprolactam (Komponente az)) ableiten, betrSgt bis zu 50 
Qew.%, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.%, Insbesondere 25 bis 40 Gew.%. wShrend der Anteil an Einheiten, 
60 die sich von AdlpinsMure und Hexamethylendiamin (Komponente aa)) ableiten. bis zu 60 Qew.%. vorzugs- 
weise 30 bis 55 Gew.% und insbesondere 35 bis 50 Gew.% betrSgt. 

Die Copolyamide kdnnen auch sowohl Einheiten von e-Caprolactam als auch Bnheiten von Adipinsaure 
und Hexamethylendiamin enthaiten; in diesem Fall ist darauf zu achten. dafi der Anteil an Bnheiten, die frei 
von aromatischen Gruppen sind, mindestens 10 Gew.% betrigt vorzugsweise mindestens 20 Gew%. Das 
VerhSltnis der Bnheiten, die sich von c-Caprolactam und von AdlpinsMure und Hexamethylendiamin 
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ableiten. unterliegt hingegen keiner besonderen Beschrankung. tk r«« «. »..« 

Als besonders vorteilhaft haben sich Copolyamide aus 50 bis 80. Insbesondere 60 bis 75 Gew.% aus 
der Komponenta a,), und 20 bis 50. vorzugsweise 25 bis 40 Qew.% der Komponente aj). erwiesen 

Neben den vorstehend beschriebenen Komponenten a^) bis aa) konnen die teilaromatischen Copolya- 
mide noch untergeordnete Mengen. vorzugsweise nIcW mehr als 15 Gew.%. insbesondero nicht mehr als 
10 Gew%. an welteren Polyamidbaustelnen (Komponente m)) enthalten. wie sie von anderen Polyamiden 
bekannt sind- Diese Bausteine konnen sich von DlcarbonsSure mit 4 bis 16 Kohienstoffatomen und 
aliphatischen Oder cycloaliphatischen Diaminen mit 4 bis 1 6 Kohienstoffatomen sowie von Aminocarbonsau- 
ren bzw. enfsprechenden Lactamen mit 7 bis 12 Kohienstoffatomen ableiten. Als geeignete Monomere 
dleser Typen seien SuberinsSure. AzelainsSure. Sebacinsiure Oder IsophthalsSure als DicarlDonsauren und 
1 4-Diaminobutan. 1 .5-Diaminopentan. Piperazin, 4.4 -DIaminodicyclohexylmethan. 2.2-({4,4 -Diaminodicy- 
ciohexyDpropan und 3.3'-Dimethylen-4.4'Hliaminodicyclohe)(ylmethan als Diamine und Capryllactam. Onan- 
thlactam. ^-AmlnoundecansSure und Laurinlactam als Lactame bzw. Aminocarbonsauren genannt. Die 
teilaromatischen Copolyamide soilen einen Triamingehalt (Gehait an Kondensationsprodukten der Diamme 
des Typs HjN-R-NH-R-NHa) von weniger als 0.5. vorzugsweise weniger als 0.3 Gew.% aufweisen. Diese 
Bedingung ISOt sich in an sich bekannter Weise durch Polykondensation unter schonenden Bedingungen. 
unter denen eine Selbstkondensation der Diamine praktisch unterbunden wird. einhalten. 

Die Herstellung der Polyamide (A) kann nach dem in den EP-A 129 195 und 129 196 beschriebenen 

JO ^^'^DiTsdimSzpunkte der teilaromatischen Copolyamide liegen im Bereich von 260 'C bis Qber 300* C. 
wobei dieser hohe Schmelzpunkt auch mit einer hohen GlasUbergangstemperatur von in der Regel mehr als 
75, insbesondere mehr als 85* 0 verbunden ist ^ » . u •» 

Die Herstellung und Hgenschaften von Polyamid-6.6 sInd allgemein bekannt. so daB sich weitere 
Bnzelheiten hierzu erUbrigen. ,„ _ i„ on 

25 Die relative Viskositat der Polyamide (Komponente (A)), gemessen in 1 gew.%iger LOsung in 86 
Qew.%iger-Schwefelsaure bei 25 'C. liegt im allgemeinen im Bereich von 2.2 bis 5,0. und zwar meistens. 
wie es erwUnscht ist. im Bereich von 2.3 bis 4.5: entsprechend einer ViskositStszahl von 106 bis 312. bzw. 
von 114 bis 282 ml/g. ^ ^ „ , 

Die Viskositatszahl ist ein Mafl fOr das IVIolekulargewicht des Polyamide und wird im allgemeinen nach 
DIN 53 727 mit einem Ubbelohde-Vlskosimeter an 0.5 %igen LSsungen des Polyamids in 98 gew.%iger 
SchwefelsSure bei 25*0 bestimmt Diese Viskositatszahlen entsprechen einer relativen ViskositSt der 
Polyamide von 2.2 bis 5.0. vorzugsweise von 2.3 bis 4.5. bestimmt in einer 1 vol.%igen Losung von 96 
gew.%iger SchwefelsSure bei 25*0. was einem Molekulargewicht <Zahlenmittelwert) von etwa 13.000- 

30.000 entspricht. ^ . » u- oc 

Als Komponente (B) enthalten die erfindungsgemSflen Formmassen 2 bis 50. vorzugsweise 2 bis 25 
Qew.% eines von (A) verschiedenen teilkristallinen Polyamids. 

Bevorzugt sind Polyamide mit einer Viskositatszahl von 106 bis 312. besonders bevorzugt von 114 bis 

^^Halbkristalline Polyamide mit einem Molekulargewicht (Qewichtsmittelwert) von mindestens 5000. wrie 
40 sie Z.B. in den amerikanischen Patentschriften 2 071 250. 2 071 251. 2 130 523. 2 130 948. 2 241 322. 2 

312 966. 2 512 608 und 3 393 210 beschrieben wenien. sind bevorzugt 

Beispiele hierfOr sind Polyamide die sich von Lactamen mit 7 bis 13 RInggliedem ableiten. wie 

Polycaprolactam. Poiycapryllactam und Polylaurlnlactam. sowIe Polyamide. die durch Umsetzung von 

DtcarbonsSuren mit Diaminen erhalten werden. 
48 Als Dicarbonsauien sind Alkandicarbonsauren mit 6 bis 12. insbesondere 6 bis 10 Kohienstoffatomen 

und aromatische Olcarbonsauren einsetzbar. vor allem unverzweigte a.«-Dicarbonsauren wie Adipmsaure. 

Azelainsaure. Sebadnsaure. Dodecandlsaure sowie aromaUsche Olcarbonsauren wie Terephthal- und/oder 

'^"ISl^iJlIle eignen sich besonders unverzweigte ot,«-Alkandiamine mit 6 bis 12. Insbesondere 6 bis 8 
so Kohienstoffatomen. 

Bevorzugte Polyamide sind Polyhexamethyiensebadnsaureamid und Polycaprolactam. Weiterhin sind 
Polyamide. die duich Copolymerisation zweler oder mehrerer der vorgenannten Monomeren erhaitlich sind. 
Oder Mischungen mehrerer Polyamide geeignet. 

AuBerxlem seien noch Polyamide erwShnt. die durch Kondensation von l.4-Dlamlnobutan mit Adlpln- 
55 sauro bei erhJShter Temperatur erhSltllch sind (Polyamid-4.6). Herstellungsverfahren fOr Polyamide dieser 
Stniktur sind Z.B. in den EP-A 38 094. 38 582 und 39 524 beschrieben. . , ^. ^ „ 

Bevorzugte erfindungsgemaSe KombinaUonen der PolyamWe (A) und (B) sind: 40 bis 80 Gew.% 
Polyamk^6.6 und 2 bis 20 Gew.% Polyamid-6. 
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Als woitere Komponente (C) enthalten die erfindungsgemSiSen Formmassen 2 bis 25. vorzugsweise 3 
bis 20 und insbesondere 5 bis 15 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A) bis (D) 
eines nichtionomeren l<autschulcelastischen Polymerisats, welches 0,1 bis 10 Qew.% an Gruppen enthSlt. 
die sich von sMurefunlctionelten und/oder latent sSurefunictionellen IVIonomeren ablelten. 
5 Prinzipiell sind als Komponente (C) alle Kautschuke geeignet, die in Abmlschung mit den Polyamlden 
(A) und (B) eine Verbesserung der SciilagzShigkait mtt sich bringen und mit den latent sSurefunktioneilen 
Oder sdurefun)<tionellen Monomeren gepfropft Oder copolymerislert werden k5nnen. 

Als saurefunktionelte Oder latent sSurefunktloneile IVIonomere (73) seien AcrylsSure, MethacryisSure. 
tertiare Alkyiester dieser Sauren, insbesondere tert.*Butylacrylat und Dicarbonsauren wie z.B. IVIaleinsaure 
10 und FumarsSure bzw. Derivate dieser SSuren sowie deren Monoester genannt. 

Als latent saurefunktionelle Monomers im Sinne der vorllegenden Erfindung soiien solche Verbindungen 
verstanden werden, die unter den Polymerisationsbedingungen bzw. bei der Bnarbeitung der Kautschuke 
(C) in die Formmassen freie SSuregruppen bilden. Als Belspiele hierfOr seien Anhydride von DicarbonsMu- 
ren mit bis zu 20 C-Atomen, insbesondere IVIaleinsMureanhydrid und Ci-Ci2-Alkylester der vorstehend 
IS genannten Sauren, insbesondere das tert.-Butylacrylat, tert.-Butylmethacrylat und das n-Butyiacrylat ange- 
fUhrt. 

Im ailgemeinen handelt es sich bei den mit saurefunktionelten Oder latent saurefunktionellen copolyme- 
risierten Oder gepfropften Kautschuken um Copolymerisate, die bevorzugt aue mindestens 2 der folgenden 
Monomeren als Hauptkomponenten aufgebaut stnd: Ethylen, Propyien, Butadien, Isobuten, Chloropren. 
20 Vinylacetat. Styrol, Acrylnitril und Acryl- und MethacrylsSureestern mit 1 bis 18 OAtomen in der Alkohol- 
komponente (71 und 72). 

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomeren (C) vorgesteltt. 

Ats erste bevorzugte Gruppe sind die sogenannten Ethylen-Propyten-(EPM) Kautschuke zu nennen, 
deren Ethylenanteil vorzugsweise 40 bis 90 mol% betrMgt. 
25 Die Mooneyviskosttaten (MLI'i-4/IOO'C) solcher unvernetzten EPM-Kautschuke liegen bevorzugt im 
Bereich von 25 bis 100. insbesondere von 35 bis 90 (gemessen am groflen Rotor nach 4 Minuten l^ufzeit 
bei 100' C nach DIN 53 523). 

EPM-Kautschuke haben im ailgemeinen praktisch keine Ooppelbindungen mehr, der Gelgehalt betrSgt 
melst wenlger ais 1 Gew.%. 

30 EPM-Kautschuke werden vorzugsweise mit sMurefunktionellen Oder latent saurefunktionellen Monome- 
ren gepfropft, hier z.B. mit AcrylsSure, MethacryisMure und deren Derivaten sowie besonders mit Malein- 
sMureanhydrid. 

Eine weltere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens (71) mit AcryisMure 
und/oder Methacrylsaure (73) und/oder den Estern dieser Sauren (72). Zusatziich kdnnen die Kautschuke 
35 noch Dicarbonsauren. z.B. MaleinsSure und FumarsSure oder Derivate dieser Sduren, wie Ester und 
Anhydride (73) und/oder Epoxy-Gruppen enthaltende Monomere enthalten (74). Bevorzugte Monomere 
dieser Art entsprechen den folgenden ailgemeinen Formein I bis IV, 

40 RlC(C00R2)=C(C00R3)R4 (I) 

? ? (II) 

45 CO CO 

0 

0 

CHR7sCH-(CH2) -0-(CHR«) -CH-H:hRS (HI) 
m n 



so 



ss 



CHjaCRS-COO-iCHj) -CH-CHR8 (IV) 

" Y 



in denen die Reste R^ * R^ Wasserstoff Oder /Mkylgnjppen mit 1 bis 6 OAtomen darstellen und m 0 bis 20, 
n 0 bis 10 und p 0 bis 5 bedeutet 

Bevorzugt fOr R^ - R^ 1st Wasserstoff, fQr m 0 oder 1 und fOr n 1. Die entsprechenden Verbindungen 
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sind MaleinsMure. FumarsSure. MalelnsSureanhydrld (73). Alkylglycidylether (74) oder VInylglycidylether 
(74)- 

Bevorzugte Verbindungen der Formein I. II und 111 sind MaleinsMure, MalelnsSureanhydrid (73) und 
Epoxygruppen-entfialtende Ester der AcrylsSure und/oder Methacrylsaure, wobei Qlycidylacrylat und Glycl- 
6 dylmethacrylat besonders bevorzugt werden (74). 

Der Ethylengehalt der Copolymeren liegt im allgemeinen im Bereich von 50 bis 98 Qew.%. der Antell 
an sSurefunktlonellen oder latent saurefunktlonellen Monomeren und der Antell der AcrylsSure- und/oder 
MethacrylsSureester bzw. der Epoxygruppen enthaltenden Monomeren jewells im Bereich von 1 bis 49 
6ew,%. 

70 Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 
50 bis 98.5. insbesondere 60 bis 95 Gew.% Ethyien, 
0,49 bis 30. insbesondere 1 bis 20 Gew.% AcryisMure. 
0.01 bis 10. insbesondere 0.1 bis 2 Gew.% MalelnsSureanhydrld, 

1 bis 45, insbesondere 10 bis 35 Qew.% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat und/oder <3lycldylacry- 
IS lat und/oder Glycldylmethacrylat sowie daneben die Methyl-. Ethyl-. Propyl- und l-Butylester der Acryl- und 

MethacrylsMure. 

Daneben kSnnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden. 

Die Herstellung dieser Ethylencopolymeren kann nach an sich bekannten Verfahren erfolgen. vorzugs- 
weise durch statlstlsche Copolymerisatlon unter hohem Druck und erhShter Temperatur. Entsprechende 
20 Verfahren sind in der LIteratur beschrleben. 

Der Schmelzindex der Ethylencopolymeren liegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 80 g/10 min 
(gemessen bei 1 90 * C und 2.1 6 kg Belastung). 

Bevorzugte Elastomere (Kautschuke (C)) sind weiterhin Pfropfcopolymerlsate mit Butadlen. 
Butadien/Styrol-, Butadien/Acrylnitril und Acrylestenn ats Pfropfgrundlage, wie sle z.B. In den DE-A-16 94 
25 173 und DE-A-23 48 377 beschrleben werden. 

Von diesen sind insbesondere die sogenannten ABS-Polymerisate zu nennen, wie sie in den DE-A-20 
35 390. DE-A-22 48 242 und der EP-A-22 216 beschrieben werden, wobei letztere besonders bevorzugt 
sind. 

Als Kautschuk (C) kSnnen auch Pfropfpolymerlsate aus 
30 25 bis 98 Gew.% eines Acrylatkautschuks mit einer GlasQbergangstemperatur von unter -20 C als 
Rropfgrundlage (Basispolymeres) 
und 

2 bis 75 Gew.% eines copolymerlsierbaren ethylenisch ungesSttlgten Monomeren. dessen Homo- bzw. 
Copolymerisate eine Qbergangstemperatur von mehr als 25* C aufwelsen, als Pfropfeuflage (PfropfhUlle) 

as eingesetzt werden. 

Die Baslspolymeren sind Acrylat bzw. Methacrylatkautschuke, wobei bis zu 40 Gew.% weltere Comono- 
mere enthalten sein k5nnen. Die Ci-Ca -Ester der AcryisSure bzw. MethacrylsMure sowIe deren halogenlerte 
Derivate wis auch aromatische AcrylsSureester und deren Mischungen werden bevorzugt Als Comonomere 
seien Acrylnltril, Methacrylnltril, Styrol, o-Methylstyrol, Acrylamlde, Methacrylamide sowie Vlnyl-Ci-Ce- 
40 Alkylether angefOhrt. 

Das Baslspolymere kann unvemetzt oder teilweise oder vollstandig vemetzt sein. Die Vemetzung wird 
z.B. durch Copolymerisation von vorzugsweise 0,02 bis 5 Gew.%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.% eines 
vernetzenden Monomeren mit mehr als einer Doppelblndung erzielt Geelgnete vemetzende Monomere 
werden z.B. In der DE-A-27 26 256 und der EP-A-50 265 beschrieben, wobei Triallylcyanurat, Triallyllsocy- 
45 anurat Triacryloylhexahydro-s-triazln und Triallylbenzole bevorzugt werden. 

Falls die vernetzenden Monomeren mehr als 2 polymerislerbare DoppelWndungen aufwelsen, let es 
vorteilhaft ihre Menge auf nicht mehr als 1 Gew.%. bezogen auf das Basispolymere. zu beschranken. 

Besonders bevorzugte Basispolymere sind Emulslonspolymerisate mit einem Gelgehait von mehr als 
60 Gew.% (bestimmt In DImethylformamid bel 25* C nach M. Hoffmann. H. KrSmer. R. Kuhn, Polymerana- 
50 lytik, Qeorg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1977). 

Ebenfalls geeignet als Basispolymere sind Acrylat-Kautschuke mit einem Dienkem. wie sle z.B. in der 
EP-A-50 262 beschrieben werden. 

Als Pfropfmonomere elgnen sich besonders Styrol. ofMethylstyrol. Acrylnltril, Methacrylnltril und Me- 
thylmethacrylal Oder deren Mischungen. insbesondere solche aus Styrol und Acrylnltril im GewichtsverhSlt- 
55 nis von 1:1 bis 9:1. 

Die Pfropfausbeute. d.h. der Quotient aus der Menge des aufgepfropften Monomeren und der Menge 
des eingesetzten Pfropfmonomeren liegt Im allgemeinen im Bereich von 20 bis 80 %. 

Kautschuke auf der Basis von Acrylaten, die erfindungsgemSB venrtrendet werden kSnnen, werden z.B. 
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in der DE-A-24 44 584 und der DE-A-27 26 258 beschrieben. 

Die Kautschuke (C) welsen in der Regel. wie es erwUnscht ist. elne GlasObergangstemperatur von unter 
-30* C. insbesondere von unter -40 C auf. 

Die Qruppen, die sich von saurefunktionellen oder latent sSurefunktionellen Monomeren ableiten, 
5 werden in die vorstehend beschriebenen Pfropfcopolymerisate vorzugsweise durch Mitvemvendung der 
entsprechenden IVIonomeren bei der Pfrcpfung eingefOhrt. Entsprechend dem Anteil an solchen Qnjppen 
betrSgt der Anteil dieser IVIonomeren in der Pfropfmonomerenmischung 0,5 bis 50, vorzugsweise 1 bis 20 
und insbesondere 1 bis 10 Qew.%. 

SelbsWerstandlich kann man aucli Mischungen der vorstehend aufgefUhrten Kautschuktypen einsetzen. 
10 Besonders bevorzugte Formmassen enthalten neben dem sauremodifizierlen Kautschuk (vorstehend als 
Komponente (71-7*) beschrieben) einen nicht sSuremodifizierten thennoplastlschen Kautschuks. der mit 
dem Kautschuk (71-74) nIcht homogen mischbar ist (Komponente (7s)). 

Als nicht sduremodifizierte thermoplastische Kautschuke eignen sIch prinziplell alle an sIch bekannten 
und in der Literatur beschriebenen thermoplastischen Kautschuke. 
75 Thermoplastische Kautschuke sind bekanntllch Polymere. welche sich bei Gebrauchstemperatur gum- 
mielastlsch verhalten, sich jedoch bei hSherer Temperatur wie thermoplastische Polymere verarbelten 
lessen. 

Die Vemetzung, die fOr die gummielastischen Egenschaften verantwortllch ist, Ist thermoreversibel. also 
physikalischer Natur. 

20 Thermoplastische Kautschuke sind im allgemeinen aus mitelnander unvertrSglichen elastischen und 

thermoplastischen Phasen attemlerend aufgebaut. 

Eine gute Obersicht Qber themioplastische Elastomere findet sich z.B. in der Monographie von B.M. 

Waker "Handbook of Thermoplastic Elastcmeres". Van Nostrand Reinhold. New York. 1979 oder z.B. in 

Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 5, Selten 416 bis 430, 
25 Thermoplastische Elastomere sind in der Regel Mehrphasenzusammensetzungen. in denen die Phasen 

sehr fein inelnander vertellt sind. In vielen FSIIen sind die Phasen chemisch durch Block- oder Pfropfcopoly- 

merisation aneinander gebunden. In einigen Fallen reicht aber auch eine sehr feine Verteilung fQr die 

Erzielung der thermoplastischen Eigenschaften aus. 

Wenigstens eine Phase ist auf einem Material aufgebaut. das bei Raumtemperatur steif Ist, aber belm 
30 Erhitzen flUssig wird. 

Eine andere Phase besteht aus elnem welcheren Material, das be! Raumtemperatur oder der Ubilchen 
Gebrauchstemperatur gummieiastische Eigenschaften zeigt. 

Ein einfaches Belspiel einer solchen Stmktur ist ein A-B-A-Blockcopolymer. wqbel A elne Hartphase 
und B ein Elastomer ist. z.B. Poly(Styrol-b-Elastomer-b-Styrol). 
35 Der Eiastomerblock in diesen groBtenteils handelsUblichen Produkten besteht in der Regel aus 
Butadien. Isopren oder Ethylen-Butadlen-Copolymeren. 

Verfahren zur Herstellung derartiger Blockcopolymere sind z,B. In Encyclopedia of Polymer Science 
and Engineering, Vol. 5, Seiten 416 bis 430 beschrieben. 

Eine weitere Qruppe von themnoplastischen Elastomeren sind die thermoplastischen Polyurethane, wie 
40 sie ebenfalls In einer Vielzahl von Verdffentllchungen beschrieben sind. 

Auch Polyether/Polyester-Copolymere, insbesondere die im Handel erhSltilchen Copolyetherester mit 
kurzkettigen Estersegmenten und langkettlgen Ethersegmenten eignen sich als thenmoplastische Kautschu- 
ke. 

Weiterhin sind Blends (Mischungen) aus Polyolefinen und EP- bzw. EPDM-Kautschuken zu nennen, wie 
45 sie ebenfalls im Handel erhSItlich sind. 

Schlie/Jlich seien als letzte Qruppe von thermoplastischen Elastomeren, die ats Kautschuke (75) 
geeignet sind. Copolymere von Ethylen und Acrylsfiure- oder deren Estem, besonders bevorzugt Ethylen-n- 
Butylacrylat-Copolymerisate mit einem Ethylengehalt von 50 bis 98 und entsprechend einem n-Butylacrylat- 
oder AcrylsMuregehalt von 2 bis 50 Gew.% genannt. 
50 Es versteht sich. dafl natUrlich auch mehrere Kautschuke aus den Komponenten (71) bis (74) bzw. 
mehrere Kautschuke (75) in Mischung miteinander eingesetzt werden k6nnen, so lange mindestens ein 
Kautschuk aus jeder der belden Gruppen vorhanden ist 

Besonders geeigneto Kautschukkombinationen sind fQr die erfindungsgemdfien Fomnmassen sMuremo- 
dlflzierte Ethylencopolymerisate (71-74) und Ethylen-Acrylsaure-Copolymerisale. 
55 Die Mengen der Kautschukmischungen betragen im allgemeinen von 0 bis 25 Gew.% (71) bis (7*) und 
von 0 bis 10 Gew.% (75) und besonders bevorzugt von 2 bis 15 Gew.% (71 bis 74) und von 1 bis 7 Gew.% 
(7s) bezogen auf das Qesamtgewicht der Komponenten (A) bis (C). 

Als weiteren Bestandteil k5nnen die erfindungsgemSBen Formmassen 0 bis 50. vorzugsweise 5 bis 40 
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und insbesondere 10 bis 35 Qew.% eines faser- Oder tellchenffirmlgen FOIIstoffes (Komponento (D)) oder 
deren Mischungen enthalten. 

Bevorzugte faserfOrmlge VerstSrkungsstoffe (Komponente (D)) sind Kohlenstoffasem. Kaliumtltanatwhis- 
ker. Aramidfasem und besonders bevorzugt QIasfasem. wobei die QIasfasem sowohl alkalimetallhaltig als 
5 auch frel von Alkalimetallen sein kQnnen, Bel der Verwendung von QIasfasem kSnnen diese zur besseren 
VertrSglichkeit mit dem thermoplastischen Polyamiden (A) und (B) mit einer Schlichte. z.B. Polyurethan und 
einem Haftvermittler, z.B. Aminotrialkoxysilane ausgerUstet sein. Im allgemeinen haben die verwendeten 
Glasfasem einen Durchmesser im Berelch von 6 bis 20 um. 

Die Einarbeitung dieser Glasfasem kann sowohl in Form von Kurzglasfasern als auch In Forni von 
10 EndiosstrSngen (Rovlngs) erfolgen. Im fertigen SpritzguHteil liegt die mittlere LMnge der Glasfasem vorzugs- 
weise im Bereich von 0.08 bis 0.5 mm. 

Als teilchenformige FOIIstoffe eignen sich amorphe Kieselsaure. Asbest, Magnesiumcarbonat (Kreide). 
Kaolin (insbesondere kalzinierter Kaolin), gepulverter Quarz. Glimmer, Talkum. Feldspat und insbesondere 
Kalziumsilikate wie Wollastonlt. 
75 Bevorzugte Komblnationen von FOIIstoffen sind z.B. 10 Gew.% Glasfasem mit 20 Gew.% Wollastonit 
Oder Kaolin und 15 Gew.% Glasfasem mit 25 Gew.% Wollastonit oder Kaolin. 

Neben den Komponenten (A) bis (D) konnen die erfindungsgemSBen Formmassen Ubilche Zusatzstoffe 
und Verarbeitungshitfsmittel enthalten. 

Deren Anteil betrSgt Im allgemeinen bis zu 20. vorzugsweise bis zu 10 Gew.%. bezogen auf das 
20 Gesamtgewlcht der Komponenten (A) bis (D). 

Obllche Zusatzstoffe sind belsplelsweise Stabilisatoren und Oxidationsverzogerer, Mittel gegen warme- 
zersetzung und Zersetzung durch ultravioletles Ucht, Gleit- und Entfonnungsmitlel. Farbemlttel wIe Farb- 
stoffe und Pigmente sowie Welchmacher. 

Oxidationsverzogerer und warmestabilisatoren, die den themnoplastischen Massen gemSfl der Erfin- 
25 dung zugesetzt werden kdnnen, sind z.B. Halogenide von Metallen der Gruppe I des Periodensystems. z.B. 
Natrium-, Kalium-, und Uthlumhalogenide. gegebenenfalls in Verbindung mit Kupfer-(l)-halogeniden. z.B. 
Kupferchloriden, -bromiden oder -iodiden. Femer sind sterisch gehinderte Phenble. Hydrochinone, substitu- 
ierte Vertreter dieser Gruppe und deren Mischungen, vorzugsweise In Konzentrationen bis zu 1 Qew.%. 
bezogen auf das Gewicht der Komponenten (A) bis (D), einsetzbar. 
30 Beispiele fUr UV-Stabilisatoren sind verschledene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und 
Benzophenone. deren Anteil im allgemeinen nicht mehr als 2 Gew.%, bezogen auf das Qewlcht der 
Komponenten (A) bis (0) betrSgt. 

Gleit- und Entformungsmittel. die in der Regel In Mengen bis zu 1 Gew.% den thermoplastischen 
Formmassen zugesetzt werden, sind StearinsSure. Stearylalkohol, StearinsSurealkylester und StearlnsSurea- 
95 mide sowie Ester des Pentaerythrlts mit langkettigen FettsMuren. 

Femer kSnnen organische Farbstoffe wie Nigrosine und Pigmente, 2.8. "ntandloxld. Cadmlumsulfid, 
Cadmiumsulfidselenit, Phthalocyanine, Zinksulfld. Ultramarinblau oder RuB zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemSBen Fomimassen kSnnen weiterhin Flammschutzmlttel in einer Konzentration bis zu 
40 Gew.% bevorzugt von bis zu 25 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A) bis (D). 
40 enthalten. 

Es kommen alle bekannten Rammschutzmitlel in Betracht, z.B. Polyhalogendiphenyl, Polyhalogendi- 
phenyiether, PolyhalogenphthalsSure und ihre Derivate. Polyhalogenoligo- und -polycarbonate, wobei die 
Bromverbindungen besonders wirksam sind. 

Bevorzugte Rammschutzmittel sind elementarer Phosphor, vor allem im Falle glasfaserverstMrkter 
45 Formmassen. organische Phosphorverbindungen wie die Ester der PhosphorsMure, der phosphorigen SSure 
und von Phosphon- und PhosphinsSiuren sowie tertiSre Phosphine und Phosphinoxide. Als Beispiel sei 
Triphenylphosphinoxid genannt Dieses kann allein oder zusammen mit Hexabrombenzol oder einem 
chlorlerten Biphenyl und, wahlweise, Antimonoxid verwendet werden. 

Als Ramschutzmitlel sind auch seiche Verbindungen geelgnet. die Phosphor-Stickstoff-Bindungen 
so enthalten. wie Phosphomitrilchlorid. Phosphorsaureesteramide. PhosphorsSureamlde, Phosphonsaureamide, 
PhosphinsSureamlde, Trls-(aziridinyl)-phosphinoxld Oder Tetrakls-(hydroxymethyl)-phosphonlumchlorld. 

Weitere halogenhaWge Rammschutzmittel sind Tetrabrombenzol, Hexachlorbenzol und Hexabromben- 
zol sowie halogenierte Polystyrole oder Polyphenyienether. 

Auch die In der DE-A-19 46 924 beschriebenen halogenierten Phthalimide kSnnen vewvendet werden. 
55 Von diesen hat insbesondere N,N'-Ethylen-bls-tetrabromphthalimid Bedeutung eriangt 

Die erfindungsgemSBen thermoplastischen Fomnmassen k6nnen nach an sIch bekannten Verfahren 
hergestellt werden. indem man die Ausgangskomponenten in Oblichen Mlschvonlchtungen wie Schnecken- 
extrudem, Brabender-MQhIen oder Banbury-MOhlen mischt und anschlleBend extrudiert Nach der Extrusion 
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wird das Extrudat abgekOhtt und zerkleinert. Die Mischtemperaturen Ilegen Im allgsmelnen Im Berelch von 

220 bis 360' C. in AbhMnglgkeit von der Art der enthaltenen Polyamiden (A) und (B). 

Die erfindungsgemfifien IVIassen kSnnen auch durch einen Pultrusionsvorgang hergestelit werden, wie 

er in EP-A 56 703 beschrieben wird. Dabei wird der QIasfaserstrang mit Polymermasse durchtrankt und 
5 anschiieOend abgekQhIt und zerkleinert. Die GlasfaserlSnge tst in diesem Fall Identisch mIt der QranulatlSn- 

ge und liegt zwischen 3 und 20 mm. 

Die erfindungsgemaflen Formmassen zeichnen sicli durch eine Iiohe Steifigkeit und Festigkeit bei 

gieichzeitig guter ZShigkeit aus. Sie weisen ein sehr gutes Rekristaiiisationsverhalten auf, wodurch die 

Zykluszeit beim SpritzguBverfaiiren zur Herstellung der Formkorper erhebllch reduziert wird. 
10 Die FormkSrper zeigen eine hohe W§rmeformbestandigkeit und verringerte Klebeneigung be! Ihrer 

Hersteiiung. Sie eignen sich daher besonders fOr gro0flSichige Formteile wie Radblenden und Kraftfahrzeug- 

auBenteite. 



75 Beispiele 



Ausgangskomponenten 

20 

Komponente (A) 

PolyhexamethyienadipinsMureamid mit einer retativen ViskositSt von 2,6 entsprechend einer ViekosltSts- 
zahl von 143 ml/g (gemessen nach DIN 53 727 an 0.5 %lgen L^sungen in 96 gew.%iger SchwefelsSure bei 
25 25' C). 



Komponente (A') (zum Vergleich gemSfl US-4 174 358) 

30 Ein statlstisches Copolyamid mit 10 % wiederkehrenden Enheiten, die sicli von Caprolactam ableiten, 
und 90 % wiederkehrenden Enheiten, die sich von Hexamethylenadlpinsftureamid ableiten. 



Komponente (B) 

35 

Poly-€-caprolactam mit einer Vlskoeitatszahl von 134 ml/g. 



Komponente (C) 

40 

Ein Olefinpolymerisat aus: 
59.8 Gew.% Ethyien, 
35 Q6w.% n-Butylacryiat. 
4.5 Qew.% AcrylsSure und 
45 0.7 Gew.% Maleinsaureanhydrld. 

hergestelit durch Copolymerisation der Monomeren bei erh5hter Temperatur und erh5htem Druck 
(Schmelzindex MR nach DIN 53 735: 11 g/10 min bei 190* C und 2.16 kg Belastung). 



so Komponente c') (zum Vergleich gemSB EP-A 34 704) 

Ein Copolymerisat aus 
92 Gew.% Ethyien und 
8 Gew.% Acrylsiure 

55 hergestelit durch Copolymerisation der Monomeren bei erhohter Temperatur und erhShtem Druck 
(Schmelzindex MR nach DIN 53 735: 5 g/10 min bei 190' C und 2.18 kg Belastung. Der Neutralisationsgrad 
betrug 16 % (Umsetzung mit Zinkacetat). 
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Komponente (D) 

Wollastonit der mittieren TeilchengriJee (dso) von 10 ^m. 

Die Komponenten wurden auf einem Zweischneckenextruder bel 280 C abgemischt und In ein 
5 Wasserbad extrudiort. Nach Granulierung und Trocknung wurden auf einer Spritzguflmaschine PrOfkSrper 

gespritzt und geprOft. ^ u 

Der Elastizltatsmodul wurde nach DIN 53 457 bestlmmt. die Schgidigungsarbeit am Testkfistchen wso m 
Aniehnung an DIN 53 443 Tell 1 bestlmmt; die Warmeformbestandlgkeit nach DiN 53 461 entsprechend 
ISO/R75. Methode B bel eIner Belastung von 0.45 N/mm^ pro grad Celsius. 
,0 Die Rekrlstalllsationstemperatur Tkb wurde nach ISO 3146 (Verfahren C) bei einer AbkUhlrate von 
20' C/min mittels DSC 7 (Rrma Perkin Elmer) bestlmmt. ^ • u r^iM co 

Der Schubmodul G1 wurde mittels des Torslonspendel- Versuches bei 20 C und 210 C nach DIN 53 
445 bestlmmt. Die Probendicke betrug 0.97 mm. das Tragkeitsmoment 310* 10*^ kg/m^. 

Die Zykluszeit wurde anhand der Methode am Testwerkzeug S 13 (Staubsaugerdeckel) bestimmt Bel 
15 dieser Meflmethode wurde die Formmasse wie Oblich in das Sprltzglefiwerkzeug eingesprttzt. 

Nach 5. 10. 15. 20 sec KOhlzeit wurde manuell der Entformungsschlag des erhaltenen Spritzgufitells 
QberprUft. bis kein Entformungsschlag mehr meflbar war. ^ ^ ^ „ 

Die Zusammensetzung der Formmassen und die Ergebnisse der Messungen sind der Tabelle zu 



entnehmen. 
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56 
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AnsprUche 

5 

1 . Thermoplastische Formmassen aus 

(A) 30 bis 96 Qew.% eines teilkristallinen Polyamids-6.6 Oder eines teilkristal linen teilaromatlschen 
Copolyamids aus 

ai) 40 bis 90 Gew.% eines aquimolaren Gemisches aus Tereplithatsaure und Hexamethylendiamin. 
70 a2)0 bis 50 Gew.% c-Caproiactam und 

as) 0 bis 60 Gew.% eines Mquimolaren Gemisches aus AdipinsMure und Hexamethylendiamin. 
ai) 0 bis 15 Gew.% weiteren polyamidbildenden Monomeren, 

wobei der Antell der Komponenten ai) und/oder 03) mindestens 10 Gew.% betrSgt und die Copolyamlde 

einen Triamingehait von weniger als 0,5 Gew.% aufweisen, 
75 (B) 2 bis 50 Gew.% eines von (A) verschiedenen teilkristallinen Polyamids. 

(C) 2 bis 25 Gew.% eines nlchtionomeren kautschukeiastischen Polymerisats und 

(0) 0 bis 50 Gew.% faser- Oder teitchenformiger FUllstoffe Oder Mischungen dieser FQIIstofffe. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1. enthaltend 
(A) 40 bis 90 Gew.% eines teilkristallinen Polyamids (A), 

20 (B) 5 bis 25 Gew.% eines Polyamids (B) und 

(C) 5 bis 25 Gew.% eines nlchtionomeren kautschukeiastischen Polymerisats (C). 

3. Thenmoplastlsche Formmassen nach Anspnjch 1, enthaltend 

(A) 40 bis 85 Gew.% eines teilkristallinen Polyamids (A). 

(B) 2 bis 20 Gew.% eines Polyamids (B) und 

25 (C) 3 bis 20 Gew.% eines nlchtionomeren kautschukeiastischen Polymerisats (C) und 

(D) 10 bis 50 Gew.% faser- oder teilchenfdrmlge FQIIstoffe oder Mischungen dieser FUllstoffe. 

4. Thermoplastische Formmassen nach den AnsprUchen 1 bis 3. in denen das tellaromatische. 
teilkristalline Copolyamid (A) aus 

ai) 50 bis 80 Gew.% Einheiten, die slch von Terephthals^ure und Hexamethylendiamin ablelten, und 
30 02) 20 bis 50 Gew.% Einheiten, die slch von <-Caprolactam ableiten, 
aufgebaut ist. 

5. Thermoplastische Formmassen nach den AnsprQchen 1 bis 4, enthaltend als Komponente (C) ein 
Copoiymerisat aus 

71 ) 55 bis 79,5 Gew,% mindestens eines or-Olefins mit 2 bis 8 C-Atomen, 
35 72) 20 bis 40 Gew.% eines primMren oder sekundMren Ci-Ci2-Alkylesters der AcrytsSure oder 

Methacryisaure oder Mischungen derartiger Ester 

73) 0.5 bis 20 Gew.% elner ethylenisch ungesSttlgten Mono- Oder DIcarbonsMure und/oder einem 
funktionellen Derivat elner solchen SSure und 

74) 0 bis 20 Gew.% eines Epoxygruppen enthaitenden Monomeren. 

40 . 6. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 5, enthaltend als Komponente (C) eine Mischung aus 
100 bis 40 Gew.% eines schlagzSh modifizlerenden Kautschuks aus den Monomeren 71-74 gemSB 
Anspruch 5. weicher 0.5 bis 60 Gew.% aus Gruppen enthSft. die sich von sSurefunktionellen und/oder latent 
saurefunktlonellen Monomeren ableiten und 

0 bis 60 Gew.% eines schlagzMh modifizierenden thennoplastischen Kautschuks (75). weicher frei von 
45 Gruppen ist, die sich von sdurefunktionellen oder latent saurefunktlonellen Monomeren ableiten. 

7. Thermoplastische Formmassen nach den AnsprQchen 1 t^s 6, enthaltend als Komponente (B) 
Poiyamid-8. Potyamld-8,10, Polyamtd-11. Polyamid-12, Copolyamide-66/8 Oder Mischungen dieser Polyaml- 
de. 

8. Venfvendung der thermoptastischen Formmassen gem§0 den AnsprQchen 1 bis 7 zur Herstellung von 
50 Fasem. Folien und FormkSrpem. 

9. Formk5rper. erhditllch aus thermoplastlschen Formmassen gem§0 den AnsprQchen 1 bis 7. 
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